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Досліджено структуру та основні властивості покриттів із композиційного матеріалу, що містить зносостійку складову SiC-Al2O3 та металеву зв’язку на основі заліза, отриману в результаті розмелу вихідних елементів композиції у сталевих барабанах. Покриття наносили детонаційним методом на середньовуглецеві сталі та модифікованим методом у штучно наведеному магнітному полі. Досліджено вплив магнітного поля на структуроутворення покриттів вказаного складу та основні характеристики покриттів
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Исследована структура и основные характеристики покрытий из композиционного материала, содержащего износостойкую составляющую SiC-Al2O3 и металлическую связку на основе железа, полученную в результате размола выходных элементов композиции в стальных барабанах. Покрытие наносили детонационным методом на средне среднеуглеродистые стали и модифицированным методом в искусственно наведенном магнитном поле. Исследовано влияние магнитного поля на структурообразование покрытий указанного состава и основные характеристики покрытий
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1. Вступ
Проблема підвищення зносо- та корозійної стійкості деталей машин являється актуальною в умовах експлуатації обладнання за високих швидкостей та навантажень. Перспективним для таких умов роботи являються керамічні композиційні матеріали, що володіють високою стійкістю в умовах інтенсивного зношування та до дії агресивних середовищ. Цим вимогам задовольняють керамічні композити на основі карбіду кремнію та оксиду алюмінію, які володіють високим рівнем фізико-механічних властивостей, а також являються недорогими та недефіцитними матеріалами. 
Суттєву перевагу застосуванню композиційних покриттів надає велика складність сучасних деталей машин та велика номенклатура матеріалів для їх виготовлення, тому застосування коштовної композиційної кераміки локально у формі поверхневих шарів являється значно економічнішою та дозволяє гнучко використовувати поверхневі та об’ємні властивості деталей. 

2. Аналіз останніх досліджень та публікацій
Керамічні та металокерамічні матеріали давно довели свою беззаперечну перевагу у разі використання їх у якості захисних покриттів [1]. При цьому застосування у вигляді локального поверхневого зміцнення суттєво скорочує обсяг використання цих матеріалів [2], а це особливо актуально за умови їх високої вартості. Як показує досвід застосування різноманітних керамічних матеріалів, їхня вартість прямо корелює з їхніми фізико-механічними властивостями, а саме, чим дешевші компоненти композиції, тим нижчі властивості має покриття, та більш коштовна та енергомістка технологія його нанесення [3]. Проте, якщо ретельно дослідити фізико-хімічні властивості та явища, що виникають при нанесенні та структуроутворенні покриттів шляхом поступової оптимізації, то можна знайти конструктивні та технологічні заходи, що дозволять досягти суттєвих результатів використовуючи дешеві та недефіцитні компоненти [4]. Такими компонентами являються карбід кремнію та оксид алюмінію [5].
Вже більше, ніж піввіку, як відомо про карбідокремнієві матеріали [6], та завдяки високим фізико-хімічним властивостям та відносній простоті виробництва інтерес до їх використання не вщухає і в наші дні. Зокрема в роботі [7] провадилися дослідження по підбору оптимального складу металевої і керамічної зв’язки та більш підходящого методу для нанесення зносостійких карбідокремнієвих покриттів.
Для нанесення газотермічними методами керамічних порошкових композиційних матеріалів на сталеві поверхні необхідне введення в шихту металевої складової, яка забезпечувала б адгезійне зчеплення кераміки із сталевою підкладкою і когезійне зчеплення між фазами покриття. Введення металевої зв'язки в керамічну композицію також істотно знижує енерговитрати і спрощує пошук оптимальних режимів нанесення покриттів. 
В якості зносостійкої складової композиту для нанесення детонаційних покриттів вибрана кераміка SiC–Al2O3, випробувана раніше, як компактний керамічний матеріал і володіюча високим рівнем триботехнічних характеристик [8]. Введення металевої зв'язки традиційним чином представляє певні технологічні труднощі, які полягають в низькій стійкості карбіду кремнію в металевих розплавах і інтенсивній його взаємодії з утворенням силіцидів. Так, було встановлено, що зміцнююча карбідокремнієва фаза активно взаємодії з однокомпонентними розплавами з утворенням силіцидів під час гарячого пресування. Під час же агломерування шихти для нанесення покриття було встановлено, що керамічна фаза SiC–Al2O3 розмелюється, як більш крихка, а штучно введений металевий складник нажаль лише пластично деформується не змінюючи розмірів. А потім маючи подвійну, а то і потрійну різницю у вазі між керамічними та металевими частинками шихти, вона легко розшаровується та зміцнююча фаза втрачається в процесі нанесення.
На процеси тертя та зношування керамічних матеріалів суттєво впливає масштабний фактор. Зокрема, частинки карбіду кремнію та оксиду алюмінію більше 5 мкм є добрим абразивом, а менше – припрацьовуючим середовищем тертя, що знижує інтенсивність зношування. То ж керамічна складова покриття повинна мати найменший розмір. Також відомо, що найбільш ефективним методом розмелу карбіду кремнію та оксиду алюмінію є планетарні млини в барабанах з розмельними тілами в диспергуючих рідких середовищах [9]. Проте уникнення ефекту намелу вимагає використання футерованих барабанів та керамічних розмельних тіл, а це в свою чергу призводить до суттєвого збільшення часу розмелу, так як керамічні розмельні тіла значно легші за сталеві.
Беручи до уваги згадані вище особливості структуроутворення карбідокремнієвих покриттів з металевою зв'язкою, був запропонований новаторський підхід в плані введення металевої зв'язки в композицію SiC-Al2O3, а саме, отримання металевих добавок в процесі помелу і перемішування цієї композиції в сталевих барабанах зі сталевими розмельними тілами. Це дозволить ввести в шихту залізо, яке у разі штучного введення в шихту не розмелюється в цій системі та застосовувати цю композицію у якості зносостійкого покриття на середньовуглецевих сталях. Як метод нанесення покриттів був обраний детонаційний метод напилення, який дозволяє одержувати високощільні покриття і характеризується низькою температурною дією на деталь і порошкову композицію. 

3. Мета та задачі дослідження 
Мета роботи полягала в отриманні композиційних карбідокремнієвих покриттів на середньо вуглецевих сталях з покращеними функціональними властивостями.
Для досягнення поставленої мети були визначені такі задачі:
1. Дослідження формування порошкової композиції вихідних компонентів у процесі помолу і вивчення її складу та морфології частинок.
2. Отримання покриттів з дослідженої порошкової композиції детонаційним методом та дослідження їх складу і структури.
3. Дослідження впливу магнітного поля на структуроутворення указаних покриттів та їх базові властивості. 

4. Матеріали та методика проведення досліджень
Для експериментальних досліджень використовували сучасне обладнання і прилади, перевірені та калібровані службами метрологічного забезпечення. Зразки ретельною оброблювали до і після експерименту. 
Порошки оксиду алюмінію (ТУ 6-09-2486-97), середній розмір яких складав 40-45 мкм, і карбіду кремнію середнім розміром 45–50 мкм марки 64С (ГОСТ 26 327-84) в концентрації 50 % SiC – 50 % Al2O3 (мас.) перемішували в сталевих барабанах із сталевими розмельними тілами в планетарному млині «Санд-1» в середовищі ацетону в сталевих барабанах протягом 32 годин. Отриману шихту сушили і просівали через сито. Методами хімічного аналізу визначали кількість намелу заліза, яке склало 19,3 % мас.
Покриття наносили на детонаційній установці: «Дніпро-3М» (рис. 1), на якій визначали оптимальні режими нанесення детонаційних покриттів по товщині і суцільності покриття. Для отриманої композиції були визначені наступні режими. Робочий газ – суміш С2Н2–О2. Витрата С2Н2 – 30 поділок, О2 – 70 поділок. Подача порошку – 30 поділок. Продування ствола після закінчення циклу – повітря. Транспортуючий газ – повітря. Скорострільність – 4 постріли в секунду. Діаметр плями – 22 мм. Дистанція напилення 170 мм. Для досліджень пливу постійного магнітного поля використовували циліндричний соленоїд на виході зі ствола, що забезпечував напруженність магнітного поля Н=150 А/м.
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Рис. 1. Основний підпис: а – детонаційна установка «Дніпро-3М»; б – її спрощена принципова схема: 1 – несучий газ; 2 – бункер для шихти; 3 – свічка запалювання; 4 – ствол установки; 5 – підкладка (зразок); 6 – покриття; 7 – продувочний газ між пострілами; 8 – горючий газ; 9 – котушка соленоїду

Покриття наносилося на пластину для аналізу адгезії, залишкових напруг і досліджень металографії – товщина 175 мкм, час нанесення 8 секунд. Адгезію покриття до підкладки вимірювали за методом штифта (рис. 2). 
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Рис. 2. Зразки для нанесення покриттів: а – для випробування адгезії покриття; б – для дослідженя структури та металографічного аналізу

Структуру порошків шихти та детонаційних покриттів з композиційного матеріалу (SiC – Al2O3) – Fe досліджували методом електронної мікроскопії на растровому електронному мікроскопі РЭМ-106И (Україна) і на дифракційному рентгенофазовому аналізаторі ДРОН-3.0 (СРСР). 

5. Результати досліджень вихідної шихти
Результати дослідження отримання вихідної шихти для покриття після розмелу наведено на рис. 3 та у табл. 1. Так, вже після 1 години розмелу середній діаметр частинок зменшується вдвічі, а намел заліза складає 1,5 %. А через 16 годин спостерігається стабілізація розміру частинки до величини 2,2 мкм., а намел складає 16,3 %. Подальше продовження тривалості експерименту удвічі не суттєво впливає на середній розмір частинок та намел.

Таблиця 1
Характеристики отримання вихідної шихти для газотермічного покриття в залежності від часу розмелу
Час розмелу, год	1	2	4	8	16	32
Средній розмір частинки шихти, мкм	28,7	14,9	6,8	4,8	2,2	2,1
Вміст залізного намелу, % мас.	1,5	3,4	6,8	10,9	16,3	19,3
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Рис. 3. Електронні фотографії у вторинних електронах порошків композиції SiC-Al2O3 після змішування та розмелу у сталевих барабанах сталевими розмельними тілами: а, б, в – протягом 1 години; г, д, е – протягом 16 годин; знімки отримані за збільшень: а, г – 1500; б, д – 3000; в – 4000; е – 10 000

В результаті мікроренгеноспектрального аналізу вихідних порошків шихти після помелу через 1 годину в сталевих барабанах та сталевими розмельними тілами (рис. 3, а–в) в шихті були виявлені частинки заліза у кількості 1,5 % та середній розмір цих частинок складав 1,3–1,7 мкм. (рис. 3, в), що значно менше середнього розміру частинки керамічної складової. Частинки в шихті розподіляються рівномірно. Проте варто відзначити, що помітне утворення агрегатів частинок заліза розміром 4–8 мкм. (рис. 3, а). В процесі подальшого розмелу шихти протягом 16 годин середній розмір частинок поступово стабілізується на розмірі 2,1 мкм. А частинки намелу заліза поступово об’єднуються в більш великі та нерівновісні агрегати (рис. 3, г). довжиною більшої осі 6–8 мкм. З рис. 3. д, можна зробити висновок, що суттєво збільшується і концентрація частинок заліза до 16,3 % (табл. 1). При більш великому збільшенні 10 000 було встановлено (рис. 3, е), що поряд з агрегатами частинок заліза розміром 6-8 мкм були виявлені і нанодисперсні частинки заліза розміром 492 нм та мікродисперсні 1,33 мкм. Встановлено, що при такому різноманітному масштабному факторі залізних частинок (співрозмірні з керамічними та дрібнодисперсні) в магнітному полі розшарування шихти на металеву та керамічну частини не відбувається. Уся маса шихти рухається в сталевій «матриці», захоплюються всі керамічні частинки, а після дії постійного магнітного поля втрачається не більше 1–2 % керамічної складової шихти. Саме виходячи з цих міркувань, було досліджено вплив на структуроутворення детонаційних покриттів зі вказаної шихти постійного магнітного поля. 

6. Обговорення результатів дослідження
Більшість дослідників какрбідокремнієвих покриттів [1, 3, 6] неодноразово зауважували про те, що самостійне нанесення карбід кремнію з активуючими домішками різними газотермічними методами пов’язане з суттєвими технологічними труднощами. Має місце низька кількість осадження тугоплавких елементів шихти, їх вигоряння та вихід у відвал. Все це вимагало додаткових технологічних заходів та ретельного дослідження їх впливу на такі властивості покриттів, як пористість, рівномірність та адгезія до поверхні підкладки. 
Також відомі пошуки вчених в області введення до карбідокремнієвої композиції металевих складників, що також не завжди краще впливає на вміст карбідокремнієвої фази в кінцевому покритті унаслідок двох чинників. Перший чинник – це суттєва хімічна активність карбіду кремнію щодо металевих розплавів з миттєвим утворенням силіцидів та вільного вуглецю, що хоч і виділяється у вигляді пластівчатих графітових включень, але негативно впливає на суцільність покриття. Саме ж утворення силіцидів у великій кількості являється негативним, так як власне силіциди мають значно нижчий рівень фізико-механічних властивостей. Другий чинник – це суттєва різниця у щільності тугоплавких складових та металевої зв’язки в шихті, що зумовлює її розшарування на складники в процесі прискорення газотремічними методами. Це також негативно впливає на вмість карбідокремнієвої фази в покритті та суттєво погіршує рівномірність структури покриття. Тому авторами було запропоновано та апробовано власний новаторський метод.
В роботі [10] було сформульовано думку про те, що ефективність поверхневої обробки будь-якої магнітної композиції можна суттєво поліпшити, якщо накласти на вісь руху частинок постійне магнітне поле, що зорієнтує нерівновісні частинки композиції вздовж силових ліній та суттєво підвищить силу співудару по поверхні, що обробляється. Тому в даній роботі було проведено дослідження впливу магнітного поля на структуроутворення та основні властивості детонаційних покриттів із вказаної композиції. Для цього зумисне був обраний газотермічний метод – детонаційний, що суттєво не підвищує температуру компонентів шихти, та часточки заліза не досягнуть температури точки Кюрі, коли залізо втрачає магнітні властивості. Зі вказаної шихти, що відповідала 16 годинам розмелу (рис. 3, г–е), були нанесені покриття протягом 30 пострілів з зовнішнім магнітним полем та без нього. Структура таких покриттів наведена на рис. 4.
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Рис. 4. Електронні фотографії детонаційного покриття системи (SiC-Al2O3) –Fe, зб. 200: а, г – у пружно відбитих електронах; б, д – у вторинних електронах; в, е – топографія поверхні зрізу після 30 пострілів гарматою; а, б, в – без магнітного поля; г, д, е – з наведеним магнітним полем на виході з детонаційної гармати

Зовсім інша картина спостерігається при нанесенні даної композиції в середовищі магнітного поля (рис. 4, г–д). Перш за все спостерігається суттєве збільшення покривності покриття за однакової кількості пострілів детонаційної гармати, так товщина покриття складає 150–180 мкм. Структура самого покриття відрізняється однорідністю без суттєвих та помітних розшарувань (рис. 4, г). Пористість цього покриття складає менше 3 % (рис. 4, е). Межа переходу «покриття-підкладка» без суттєвих дефектів та неперервна, що повинно суттєво поліпшити адгезію цього покриття. Адгезія цього покриття складає 7 МПа.
Мікроструктура покриття (рис. 5) представляє собою композиційний матеріал, що складається з матриці на основі оксиду алюмінію, в якій рівномірно розподілені частинки SiC.


Рис. 5. Мікроструктура отриманих детонаційних покриттів із системи (SiC–50 %Al2O3)– Fe із зазначенням ділянок мікроренгеноспектрального аналізу

Можливі пори в кераміці заповнені фазами на основі заліза склад яких, відповідає силіцидам і силікатам заліза (рис. 5) Це підтвердив і рентгенофазовий аналіз, який знайшов в покритті фази SiC, Al2O3, Fe1,34Si0,66, Fe3Si, Fe2SiO4, що свідчить про те, що під час інтенсивної ударної взаємодії між частинками шихти та підкладку можливе виникнення хімічних перетворень. Товщина покриттів змінюється в межах 150-170 мкм. Розмір керамічних включень змінюється в межах від 3 до 10 мкм. Тобто можна констатувати, що хімічні перетворення у вихідних компонентах шихти несуттєві.


7. Висновки
1. Встановлено, що в процесі розмелу вихідних компонентів шихти системи (SiC – Al2O3) в сталевих барабанах протягом 32 годин в шихті утворюється 19 % залізного намелу, який має широкий розмірний спектр від 400 нм до 1,5 мкм. Причому більші часточки є неріввновісними, що дає змогу зробити висновок про позитивний вплив магнітного поля у разі газотермічного нанесення шихти.
2. Отримані нові композиційні металокерамічні детонаційні покриття системи (SiC–Al2O3) – F із недорогих компонентів на середньовуглецевій сталі. Структура цих покриттів представляє собою композиційну керамічну матрицю Al2O3, в якій рівномірно розподілені зерна SiC і включення фаз на основі заліза типу силіцидів і силікатів. Товщина покриття варіюється в межах 150–170 мкм.
3. Встановлено позитивний вплив на процес нанесення та структуроутворення композиційних детонаційних покриттів системи (SiC–Al2O3) – Fe зовнішнього постійного магнітного поля, що суттєво покращує покритність покриттів майже у 1,5 рази та адгезію покриття в 5 разів. Також варто відзначити, що у разі застосування постійного магнітного поля при нанесенні покриттів суттєво зменшується і пористість цього покриття.
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Обсуждается проблема повышения износостойкости и коррозионной стойкости деталей машин, что является актуальным в условиях эксплуатации оборудования при высоких скоростях и нагрузках. Основной целью исследований являлось изучение керамических композиционных материалов, которые имеют высокую стойкость в условиях интенсивного изнашивания и действия агрессивных сред. Установлено, что этим условиям отвечают керамические композиты на основе карбида кремния и оксида алюминия, которые характеризуются высоким уровнем физико-механических свойств, а также являются недорогими и недефицитными материалами. В качестве износостойкой составляющей композита для нанесения детонационных покрытий выбрана керамика SiC–Al2O3, испытанная ранее как компактный керамический материал и обладающая высоким уровнем триботехнических характеристик. Определенно, что укрепляющая карбидокремниевая фаза активного взаимодействия с однокомпонентными расплавами проходит с образованием силицидов при горячем прессовании. Во время же агломерирования шихты для нанесения покрытия было установлено, что керамическая фаза SiC–Al2O3 размалывается, как более хрупкая, а искусственно введена металлическая составляющая только пластически деформируется не меняя размеров. Установлено положительное влияние на процесс нанесения и структурообразования композиционных детонационных покрытий системы (SiC–Al2O3) – Fe внешнего постоянного магнитного поля, что улучшает пористость покрытий в 1,5 раза и адгезию покрытия в 5 раз. В случае применения постоянного магнитного поля при нанесении покрытий существенно уменьшается и пористость этого покрытия. Результаты исследований могут быть применены экспертами трибологами, материаловедами, а также специалистами в области эксплуатации и ремонта технических систем.
Ключевые слова: покрытие, композиционный материал, детонационное напыление, магнитное поле, адгезия. тугоплавкая составляющая, металлическая связка
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